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АНОТАЦІЯ  Розглянуто перспективність використання синтетичних  нанокристалічних матеріалів поліваріантного 
складу на основі системи СаО–P2О5–CаF2–Н2О і домішок для корекції структурних порушень скелету.  Показано, що для 
синтезу нанокристалічних порошків і композитів біомедичного призначення перспективними є матеріали, склади яких 
вiдповідають системі СаО–P2О5–CаF2–Н2О. Вивчено системи CаО–P2О5–CаF2, СаО–P2О5–Н2О. Проведено дослідження 
системи CаО–P2О5–CаF2 в перерізi  Са3(PO4)2 – СаF2: визначено положення бінарних евтектік і температур плавлення в них. 
Побудована діаграмма складу системи Са3(PO4)2 – СаF2, яка суттєво вiдрізняється від наведених в літературі.  Виконана 
експериментальна перевірка розрахункових даних на препаратах розрахункових складів методом високотемпературної 
мікроскопії. На основі проведених досліджень уточнено області первинної кристалізації фаз у чотирьохкомпонентних 
системах Са3(РО4)2–СаСО3–СаF2–Са(ОН)2 и Са3(РО4)2–Н2О–СаF2–Са(ОН)2, перспективних для використання в якості 
біокерамічних композицій. На основі проведених досліджень в системі  СаО–P2О5–CаF2–Н2О встановлено областi, 
перспективні для синтезу матерiaлiв, які за своїми технічними і біологічними властивостями можуть бути використані для 
корекції дефектів кісткових тканин; у якості неорганічних наповнювачів гібридних органо-неорганiчних композиційних 
матеріалів, що використовуються для відновлення суставного хряща, для склеювання фрагментів кісток і заповнення 
порожнин патологічного походження; для восповнення мінерального складу кісток та зубної емалі. 
Ключові слова: синтетичнi нанокристалічнi матеріали; фазова діаграмма; система CаО–P2О5–CаF2; переріз  Са3(PO4)2– 
СаF2, кінетика утворення; високотемпературна мікроскопія; елементарні тетраедри; корекція порушень скелету. 
SYNTHETIC NANOCRYSTALLINE MATERIALS OF THE POLY-VARIANT 
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  S. KRIVILEVA 
department of “Сhemical Technics and Industrial Ecology” NTU “KhPI”, Kharkiv, UKRAINE 
ABSTRACT The prospects for the use of synthetic nanocrystalline materials of a multivariate composition based on the system СаО–
P2О5–CаF2–Н2О and additives for correcting structural defects of the skeleton are considered. It is shown that for the synthesis of 
nanocrystalline powders and composites of biomedical use, materials whose compositions are described by the system СаО–P2О5–
CаF2–Н2О are promising. The systems of CаО–P2О5–CаF2, СаО–P2О5–Н2О were studied. A study of the CaO-P2O5-CaF2 system in 
the Ca3 (PO4) 2 -CaF2 section was carried out: the position of the binary eutectics and the melting points in them was determined. The 
experimental verification of the calculated data on the preparations of the calculated compositions by the high-temperature microscopy 
method is performed. On the basis of the investigations carried out, the regions of primary crystallization of phases in the four-
component systems Ca3 (PO4)2-CaCO3-CaF2-Ca (OH) 2 and Ca3(PO4)2-H2O-CaF2-Ca (OH) 2, promising for use as bioceramic 
compositions.  Based on the studies carried out in the CaO-P2O5-CaF2-H2O system, areas promising for the synthesis of materials 
have been identified that can be used for their technical and biological properties: 1) to correct bone tissue defects; 2) as inorganic 
fillers of hybrid organo-inorganic composite materials intended for the restoration of articular cartilage; 3) for gluing bone fragments 
and filling cavities of pathological origin; 4) to replenish the mineral composition of bones and tooth enamel. 
Key words: synthetic nanocrystalline materials; phase diagram; the CaO-P2O5-CaF2 system; the Ca3 (PO4) 2-CaF2 cross section, the 
kinetics of formation; high-temperature microscopy; elementary tetrahedra; correction of skeletal disorders. 
Вступ 
Сучасну реконструктивно-відговлювальну 
хіріргію опорно-рухового і щелепно-лицьового 
апаратів неможливо уявити без  широкого спектру 
інноваційних  біоматеріалів – металів, керметів, 
композитів, оксидної стекло- i біокераміки, гелів, 
цементів, якi використовуються для заміщення 
великих дефектів різного генезу, ендопротезування і 
адресної доставки медикаментів у проблемнi  зони 
[1,2]. У реконструктивно-відновлювальної хірургії 
опорно-рухового і щелепно-лицьового апаратів для 
заміщення великих дефектів різного генезу і 
ендопротезування використовується широкий спектр 
матеріалів [1-3]. Більшість з них  здатна  на протязі 
певного часу без негативних наслідків знаходитись у 
середовищi живого організму  і в тій чи інший мірі 
восповнювати дефекти кістково-суглобової системи 
[3, 4].  
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Але на сьогодняшній день матеріали, які б  
повною мірою  відповідали вимогам  сучасного 
біоматеріалознавства і при цьому   були не гірші за свої 
природні аналоги, досі не створенi. Про це свідчать 
численні і широкомасштабні дослідженні, які 
інтенсивно проводяться у всьому світі. Адже  
створення таких інноваційних матеріалів є складною 
матеріалознавчою проблемою, вирiшення якої  
можливо тільки   на стику декількох наук: хімії, 
медицини, матеріалознавства і нанотехнологій.  
 
Аналіз літературних даних та постановка 
проблеми 
 
Відомо, що до складу кісток людини і тварин в 
середньому входить (мас. %): 54,7 CaO, 41.7 P2О5, 1,1 
MgO, 1,0 NaO, 0,03 K2O і 1,0 CO2. А неорганічною 
складовою як  природньої кістки, так і тканини зубів є 
ультрадисперсний біогенний гідроксилапатит, склад 
якого  може бути описаний формулою Са10-х-
y/2(HPO4)x(CO3)y(PO4)6-x-y(OH)2-x.  Тому склад кісток в 
першому наближенні може бути описаний системами 
CaО–P2O5–H2O і CaО–P2O5–CaF2, а більш повно – 
системою  CaО–MgO–CaF2–P2O5–H2O. 
Найбільш перспективним напрямком розробки 
фізико-хімічних принципів і методів отримання 
іноваційної біокераміки нового покоління є глибоке 
вивчення будови зазначеної системи і підсистем, що її 
складають. Це дозволить глибше зрозуміти процеси, 
що відбуваються при руйнуванні, зростанні і 
регенерації кісткових тканин і їх замінників, 
встановити області,  перспективні для синтезу 
матерiaлiв, які за своїми технічними і біологічними 
властивостями можуть бути використані для корекції 
дефектів кісткових тканин; у якості неорганічних 
наповнювачів гібридних органо-неорганiчних 
композиційних матеріалів, що використовуються для 
відновлення суставного хряща, для склеювання 
фрагментів кісток і заповнення порожнин 
патологічного походження; для восповнення 
мінерального складу кісток та зубної емалі. Це дасть 
можливість також оцінити  вплив домішок  на 
експлуатаційні властивості матеріалів і тим самим 
різко скоротити необхідну кількість експерименталь- 
них розробок.   
Тому сьогодні наукові дослідження направлені 
на створення  біокерамічних матеріалів аналогічного 
складу -  на основі  гідроксилапатиту як бioгенного  
походження (з попелу   кісток великої рогатої худоби 
чи  свиней,  з рибних кісток, коралів, з шкарлупи 
курячих яєць [5-7]), так і синтетичного. Саме  
матеріали  на основі гідроксилапатиту виявляють 
унікальну біологічну сумісність по відношенню до  
всіх тканин організму, є остеоіндуктивними, сприяють 
повному відновленню тканин скелету і формуванню 
кровоносних судин. І головне -  не тільки самі ці 
матеріали, а і їхні метаболіти  -  іони кальцію і 
фосфору, в нормі завжди містяться в організмі. Тому 
сьогодні Са10(PO4)6(OH)2  та наповнювачі на його 
основі використовується не тільки в ортопедичній та 
відновлювальній хірургії   у якості бiокераміки або 
складових кісткового цементу, але і в урології,   
ларінгології, дерматології і косметології [5 - 8].  
Однією з найбільш важливих бінарних систем 
для розглянутих питань є система CaО – P2О5, 
наявність 7 проміжних фаз якої, а також ряду фазових 
переходів відносить її до вельми складно побудованих; 
це позначається не тільки на синтезі фосфатів кальцію, 
але й сполучень, в яких вони беруть участь. Для наших 
цілей найбільш цікава область Са2Р2О7  – Са4Р2О9 (С2Р 
– С4Р), оскільки для отримання найбільш стійких 
біокерамічних матеріалів слід використовувати 
трьохкальціевий фосфат Са3(PO4)2, який є у всіх 
відносинах найбільш стабільною фазою системи CaО–
P2O5 [11]. 
Системі СаО–Р2О5–Н2О [13, 17] і окремим її 
сполукам, зокрема, гідроксилапатиту, присвячена 
значна кількість досліджень через перспективність 
його застосування для заповнення дефектів кістково-
суглобової системи та значну своєрідність їх 
властивостей і структур. Однак експериментальні 
результати, отримані різними авторами, виявляються 
часом несумісними внаслідок процесу гідролізу 
твердих фаз і явища пересичення рідкої фази. Це 
викликає необхідність подальшого вивчення даної 
системи, в першу чергу в області, придатної для 
виготовлення біокераміки.  
 Дуже важливим для нашої роботи є також 
перерiз Са3(PO4)2 – СаF2 системи CаО–P2О5–CаF2. Вiн 
представляє інтерес для синтезу фтористого аналога 
гідроксилапатита, наявність якого значно підвищує 
міцнісні властивості останнього. Раніше в цій системі  
зазначалося утворення при високих температурах 
пароподібних продуктів і проміжних речовин [17, 18]. 
За Ольсена і Вімера система  Са3(PO4)2 – СаF2 
відноситься до простих евтектичним з температурою 
плавлення евтектікм 1200 ˚ С і вмістом 67 мас.%. СаF2. 
По Берону і Томчак-Гудіну в системі Са3(PO4)2 – СаF2 
є речовина, що  плавиться конгруентно і має три 
модифікації з точками переходу 212 ˚С і 775 ˚С, і яка 
утворює просту евтектику з СаF2  (87 мол. %) з 
температурою плавлення 1210 ˚С. З огляду на 
наявність на діаграмі стану цієї системи  проміжних 
сполук, що не відповідають практиці, конче необхідно  
проведення повторного дослідження системи 
Са3(PO4)2 – СаF2 . Необхідна також спроба синтезу 
«апатиту В» у твердій фазі з відповідних оксидів, дані 
про який є в наявності.   
Необхідно  також уточнити області первинної 
кристалізації фаз у чотирьохкомпонентних системах 
Са3(РО4)2–СаСО3–СаF2–Са(ОН)2 и Са3(РО4)2–Н2О–
СаF2–Са(ОН)2 для розробки спрощений технологічних 
схем синтезу біокерамічних матеріалів.  
Це дасть змогу на основі проведених 
досліджень з вивчення особливостей будови окремих 
підсистем п'ятикомпонентної системи СаО–P2О5–
CаF2–Н2О виявити області, що представляють интерес  
для синтезу біокераміки, яка цілеспрямовано 
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призначена пластики  дефектів кістково-суглобової 
системи. 
 
Ціль та задачі дослідження 
 
Цілью цього дослідження є вивчення 
особливостей будови окремих підсистем 
п'ятикомпонентної системи СаО–P2О5–CаF2–Н2О для 
теоретичного обґрунтування вибору областей 
перспективних складів біокерамічних композиції з 
необхідними властивостями в залежності від 
специфіки їх використання.  
Для досягняння поставленої мети необхідно 
було вирішити наступні задачі:   
Вивчити особливості процесу гідратації α–
Са3(PO4)2 .   
Провести тріангуляцію системи CаО–P2О5–Н2О. 
Провести дослідження системи CаО–P2О5–CаF2 
в перерізi  Са3(PO4)2 – СаF2; визначити положення 
бінарних евтектік і температур плавлення в них; 
побудувати фазову діаграму системи Са3(PO4)2 – СаF2. 
Виконати експериментальну перевірку розрахункових 
даних на препаратах розрахункових складів методом 
високотемпературної мікроскопії in sity. 
Уточнити (на основі проведених досліджень) 
області первинної кристалізації фаз у 
чотирьохкомпонентних системах Са3(РО4)2–СаСО3–
СаF2–Са(ОН)2 и Са3(РО4)2–Н2О–СаF2–Са(ОН)2. 
 
Матеріали та методи дослідження 
 
Досліджувані матеріали та обладнання 
У представленому дослідженні були 
використані нанопорошки Са3(PO4)2 , Са10(PO4)6(OH), 
Са10(PO4)6F2, які були власноруч синтезовані. Для  
цього використовували Са(OH)2 i CaF2 марок «х.ч.» і 
«ч.д.а», пентоксид фосфору у вигляді ортофосфорной 
кислоти марки «ч.д.а.», стеарат магнію 
Mg(С17H35COO)2 (ТУ 6-09-16-1533-90) вода 
дистильована (ГОСТ 6709-72). 
 Са10(PO4)6(OH)2  отримували з розчинів 
Са(ОН)2  і Н3PO4 в дистильованій воді шляхом їх 
перемішування впродовж 8 годин і витримки 
впродовж 170 годин при кімнатній температурі для 
старіння, забезпечуючи досягнення співвідношення 
n(Ca2+)/n(PO43-) = 1,67.  
Ca3(PO4)2 високої чистоти  синтезували з  Н3PO4 
і Са(OH)2 марок «чда» i «хч» в твердій фазі  шляхом 
триразового випалення таблето- ваних сумішей при 
температурі 1150 – 1250 °С з витримкою впродовж 2 
годин і проміжним подрібненням при 
багатоступінчастому підйомі температури із 
швидкістю 120 – 150 °С в годину.  
Са10(PO4)6F2 отримували з CaF2 і попередньо 
синтезованого Са3(PO4)2    у твердiй фазі випаленням у 
температурому діапазоні 1200 – 1250 °С з витримкою 
впродовж 3 годин з подальшим подрібненням. 
Для формування зразків використовували   
гідравлічний прес ТР 20/40/60-2d і  стальні пресформи. 
Для спікання зразків використовували 
високотемпературну  камерну піч з Si-С нагрівачами,  
з повітряною атмосферою, а також електропіч з 
кріптоловим опором і кварцевою капсулою з 
підсипкою з периклазу. Швидкість підйому 
температури становила 200 град./год. Для подрібнення 
препаратів використовували агатову ступку. 
Для контролю температур використовували 
платино-родієві термопари ПП-10th,90-Rt. 
 контролю температур використовували 
платино-родієві термопари ПП-10th,90-Rt. 
Фазовий склад матеріалів контролювався 
методом рентгенофазового аналізу на установках 
«Drone-3» і «Drone-3»  Петрографічні досдідження 
проводили на полярiзаційному мікроскопії МІН-8. 
Електронно-мікроскопічні дослідження 
проводили за допомогою скануючого електронного 
мікроскопа  мікроскопі Сarl  Zeiss, Германія.   
 
Методика визначення показнікiв властивостей 
Співвідношення Са/Р в пробах при  синтезі  
Са10(PO4)6(OH)2  контролювали за допомогою 
хімічного аналізу.  
Усереднювання шихт проводили 
гомогенізацією у барабані кулькового млина або 
розтиранням у ступці.   
Формування зразків циліндричної форми  
проводили методом одноосного одно- та 
двостороннього холодного пресування при тиску 50 – 
200 МПа.   
Фазовый аналіз вихідних матеріалів, 
прекурсорів і синтезованих препаратів контролювали 
методом рентгенофазового аналізу (на установках 
«Drone-2» і «Drone-3»; розшифровка здійснювалась по 
довідкових таблицях АSTM на зразках препаратів    
вигляді пігулок діаметром 10 мм і завтовшки 2 мм. 
Мінералогічний склад при отриманнi вихідних  
матеріалів, морфологію і розмір часток  після випалу 
визначали за допомогою  електронно мікроскопічних 
досліджень методом двохступеневих самовідтінених  
целюлозо-вугільних  реплік та реплік із добуванням, 
електронографії та мікродіфракції.  
Фазові рівноваги в псевдобінарній системі 
Са3(РО4)2–CaF2 вивчалися методами високо- 
температурного мікроскопічного, рентгенівського і 
диференційно-термічного аналізів в інтервалі 
температур до 1650 ˚С. Дослідження виконувались на 
зразках, синтезованих з відповідних вихідних 
компонентів в твердій фазі шляхом триразового 
випалу таблетованих сумішей (на ацетоні як 
органічного зв'язуючого) розрахункових складів з 
проміжним подрібнення, а також на монокристалах, 
вирощених за методом розчину в розплаві. При цьому 
перетворення однієї поліморфної форми Са3(PO4)2  в 
іншу визначали (при використанні методу 
високотемпературної мікроскопії, на монокристалах, 
при безпосередньому спостереженні в мікроскоп) in 
situ за зміною інтерференційного забарвлення 
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монокристалла при температурі переходу [18], а також 
за допомогою ДТА і рентгенофазового аналізу. 
Для вивчення гідратації α-Са3(PO4)2 готували 
суміш вода-тверда речовина при кімнатній 
температурі і при 37 ˚С у співвідношенні 6 : 1;  реакції 
проводили у воді з рН = 7,0 – 11,5 при 20 – 80 ˚С без 
перемішування. 
Дослідження  бінарних евтектік і температур 
плавлення в них проводили на препаратах 
розрахункових складів методом високотемпературної 
мікроскопії in sity на плоско-полірованих пластинах 
завтовшки 0,3 мм,  а також на подрібнених препаратах 
при безпосередньому спостереженні в мікроскоп зі 
спеціальною приставкою – сілітовою камерою системи 
Михайлова-Шацького при 1200 °С.  
Розрахунки (положення бінарних евтектік,  
температур плавлення в них в перерізi  Са3(PO4)2 – СаF2 
системи CаО–P2О5–CаF2  і таке інше) визначались 
розрахункових шляхом за відомими методиками та 
алгоритмом [9, 10, 14].  
 
Результати отримання показників 
 
  Результати хімічного аналізу продуктів 
синтезу Са10(PO4)6(OH)2  показали,  що співвідношення 
Са/Р в пробах близьке до стехіометричного (1,67). За 
даними аналізів продукт синтезу є  нанокристалічним 
гідроксилапатитом і характеризується розміром 
кристалiв від 25 до 60 нм.  
Синтез  в твердій фазі Са3(PO4)2  і Са10(PO4)6F2 
ускладнюється летючістю сполук фосфору [13]. 
Враховуючи ці особливості сполук фосфору, що 
використовувались у якості прекурсорів, було 
визначено оптимальне співвідношення компонентів 
при синтезi в твердій фазі Са3(PO4)2  і Са10(PO4)6F2. 
Результати РФА засвідчили монофазність продуктів 
синтезу Са3(PO4)2  і Са10(PO4)6F2, і те, що вони є   
нанокристалічними матеріалами високої чистоти.  
Дані, отримані в результаті проведення реакцій 
гідратації (при встановленнi особливостей процесу 
гідратації α-Са3(PO4)2) за допомогою ІЧС, хімічного, 
електронномікроскопічного і рентгенофазового 
аналізів, свідчать про те, що продуктом реакції 
гідратації α-Са3(PO4)2 є тверда речовина виключно 
апатитової структури. При досліджені  залежності 
швидкості гідратації β-Са3(PO4)2  від кількості домішок 
(наприклад, іонів Mg2 + і т.п.) будь яка пропорційна 
залежність не виявлена.  
Проведено дослідження системи CаО–P2О5–
CаF2 в перерізi  Са3(PO4)2 – СаF2: положення бінарних 
евтектік і температур плавлення в них в перерізi  
Са3(PO4)2 – СаF2 системи CаО–P2О5–CаF2  були 
визначені розрахункових шляхом за алгоритмом, 
викладеним в [14]  і проведена експериментальна 
перевірка розрахункових даних (на препаратах 
розрахункових складів методом високотемпературної 
мікроскопії in sity). Зроблена спроба синтезу «апатиту 
В» у твердій фазі з відповідних оксидів шляхом 
триразового випалу таблетованих при 50 МПа сумішей 
при температурах 1000-1400 ˚С з проміжним 
подрібненням. Рентгенографування проб показало 
відсутність в зразках будь-яких ліній, які можуть бути 
віднесені до слідів «апатиту В». Нашими 
дослідженнями підтверджено наявність лише  фтор- 
апатиту  Са5(РО4)3F  , який  плавиться конгруентно і 
утворює з Са3(PO4)2  і СаF2 прості евтектики. 
Температури плавлення і склади бінарних 
евтектик, утворених Са5(РО4)3F з Са3(PO4)2  і СаF2 , 
визначені з використанням в якості вихідних даних 
уточнених термодинамічних констант речовин [4], 
Розрахунки проводили за спеціально розробленою 
програмою на основі алгоритму, представленого в [14]. 
Нами були отримані наступні результати розрахунків: 
склади бінарних евтектик:   
1) 0,415 мол. долей Са3(PO4)2 і 0,585 мол. дол. 
Са5(РО4)3F, температура плавлення - 1634 ˚С; 
2) 0,980 мол. дол. Са5(РО4)3F і 0,02 мол.дол. СаF2, 
температура плавлення 1408 ˚С. 
Експериментальна перевірка розрахункових 
даних, що була проведена на препаратах 
розрахункових складів методом високотемпературної 
міскроскопіі (точність ± 10 °С), показала хорошу 
відповідність експериментальних і розрахункових 
даних.  
На основі отриманих даних побудована фазова 
діаграма системи Са3(PO4)2 – СаF2 , наведена на рис. 1, 
яка значно відрізняється від існуючої раніше.  
На основі виконаних досліджень були уточнені 
області первинної кристалізації фаз в 
чотирьохкомпонентних системах Са3(РО4)2  СаСО3 – 
СаF2 – Са(ОН)2 и Са3(РО4)2 – Н2О – СаF2 – Са(ОН)2, 
перспективних для використання в якості 
біокерамічних композицій, які наведені на рис. 2 і 3. 
 
 
Обговорення результатів дослідження 
 
Аналіз отриманих експериментальних даних 
при вивченні особливостей процесу гідратації 
трьохкальцієвого фосфату i  утворення 
гідроксилапатіту нестехіометріческого  складу, 
відбувається, вочевидь, в результаті протікання 
наступних хімічних реакцій: 
 
10Са3(РО4)2 + 6Н2О → 3Са10(РО4)6(ОН)2 + 2Н2РО4   (1) 
3Са3(РО4)2 + Са2+ + 2ОН¯ → Са10(РО4)6(ОН)2             (2) 
 
Це обумовлює можливість отримання 
фрагментарної структури кальційфосфатних 
композицій каркасного типу (при використанні 
матеріалу, зерна якого складаються у внутрішній 
частині з  β-модифікації Са3(PO4)2, яка не гідратується, 
а в зовнішній частині - з гідратуемої α-форми цієї 
речовини), яка буде сформована в процесі гідратації 
матеріалу при його внутрішньокістковому 
застосуванні для корекції структурних порушень 
скелету. 
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Рис. 1 – Фазова діаграма системи Са3(РО4)2 -СаF2 
 
Рис. 2 – Області первинної кристалізації фаз в системі СаF2-Н2О-Са(ОН)2- Са3(РО4)2. 
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 Рис. 3 – Області первинної кристалізации фаз в системі Са(ОН)2-СаF2-СаСО3- Са3(РО4)2. 
 
Встановлена відсутність пропорційної 
залежності між кількістю домішок (наприклад, іонів 
Mg2 + і т.п.) і швидкістю гідратації β-Са3(PO4)2, 
пов'язана, вочевидь,  з модіфікаціонними  перетворен-
нями трехкальциевого фосфату. Проведена спроба  
синтезу «апатиту В» в системі CаО–P2О5–CаF2 
підтвердила відсутність  в переріз Са3(PO4)2 – СаF2 
будь якої іншої речовини, крiм фторапатиту;   жоден з 
аналізів не показав в зразках будь-яких слідів «апатиту 
В». 
Побудована на основі отриманих даних фазова  
діаграма  системи  Са3(PO4)2 – СаF2 суттєво 
відрізняється тим, що в ній присутній тільки    
фторапатит складу Са10(РО4)6F2 (котрий конгруентно 
плавиться) і дві прості евтектики, які він утворює з 
Са3(PO4)2  і СаF2. 
Система СаО–Р2О5–Н2О  має складну будову; в 
ній утворюється три потрійних сполуки, які є 
стабільними при нормальному тиску і температурі: 
Са10(РО4)6(ОН)2 – гідроксилапатит, монетит СаНРО4  і 
брушит СаНРО4 · 2Н2О. Всі вони були враховані  при 
розбитті системи СаО–Р2О5–Н2О на елементарні 
трикутники, яке виконувалось з урахуванням 
проведених розрахунків і їх експериментальної 
перевірки. Тріангуляція системи СаО–Р2О5–Н2О 
наведена на рис. 4.  
Хоча на сьогоднішній день все ще є розбіжності 
у питаннях конгруентності або інконгруентності 
розчинення Са10(РО4)6(ОН)2, було прийнято, що 
гідроксилапатит має область стійкості і розчиняється 
інкогруентно, перетворюючись в речовину іншого 
складу.  
Кордони областей існування твердих фаз в 
системі (при нормальних умовах) визначались 
розрахунковим шляхом порівняння добутків 
розчинності фосфатів (при різних рН).  
Уточнені області первинної кристалізації фаз в 
чотирьохкомпонентних системах Са3(РО4)2 – СаСО3 – 
СаF2 – Са(ОН)2 и Са3(РО4)2 – Н2О – СаF2 – Са(ОН)2 
суттєво відрізняються від прийнятих раніше; це 
відкриває додаткові можливості для отримання нових 
синтетичних нанокристалічних матеріалів полі 
вариантного  складу, цілеспрямовано призначених для 
корекції структурних порушень різних ділянок 
скелету. 
На основі отриманих даних виявлено області 
перспективних складів для синтезу  нанокристалічних 
матеріалів поліваріантного складу на основі системи 
СаО–P2О5–CаF2–Н2О для корекції структурних 
порушень скелету и розроблено матерiaли, які за 
своїми технічними і біологічними властивостями 
можуть бути використані для корекції дефектів 
кісткових тканин; у якості неорганічних наповнювачів 
гібридних органо-неорганiчних композиційних 
матеріалів, що використовуються для відновлення 
суставного хряща, для склеювання фрагментів кісток і 
заповнення порожнин патологічного походження [20 -
23].  
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Рис. 4 – Триангуляція системи СаО-Р2О5-Н2О 
 
Розроблені матеріали пройшли повний 
комплекс    токсиколого-гігіенічних   випробувань   на 
теплокровних тваринах. Було встановлено, що всi вони 
відносяться до малотоксичних, малонебезпечних 
речовин зі слабо вираженими кумулятивними 
властивостями; їм не притаманні гонадотоксичний, 
ембріотоксичний, цитотоксичний, мутагений та  
тератогенний ефекти, шкірно-дратівливi і  шкірно-
резорбітівні властивості. Впровадження розроблених 
матеріалів у відновлювальну  хірургію опорно-рухової 
системи дозволить вирішити проблеми пластики 
структурних порушень скелету. 
 
Висновки 
 
Встановлені особливості процесу гідратації α–
Са3(PO4)2: визначено, що продуктом реакції гідратації 
α-Са3(PO4)2 є  гідроксілапатит нестехіометрічного 
складу, який являє собою   тверду речовину апатитовой 
структури.  
Встановлена відсутність пропорційної 
залежності між кількістю домішок (наприклад, іонів 
Mg2 + і т.п.) і швидкістю гідратації β-Са3(PO4)2, 
пов'язана  з модіфікаціоннимі перетвореннями 
трехкальциевого фосфату. 
Проведено дослідження системи CаО–P2О5–
CаF2 в перерізi  Са3(PO4)2 – СаF2, а саме: 
Розрахунковим шляхом визначені положення 
бінарних евтектік і температур плавлення в них в 
перерізi  Са3(PO4)2 – СаF2 системи CаО–P2О5–CаF2. 
Проведена експериментальна перевірка 
розрахункових даних на препаратах розрахункових 
складів методом високотемпературної мікроскопії in 
sity. 
Побудована фазова діаграма системи Са3(PO4)2 
– СаF2 , яка значно відрізняється від існуючої раніше. 
Уточненi області первинної кристалізації фаз у 
чотирьохкомпонентних системах Са3(РО4)2–СаСО3–
СаF2–Са(ОН)2 и Са3(РО4)2–Н2О–СаF2–Са(ОН)2,  
На основі проведених досліджень з вивчення 
особливостей будови окремих підсистем 
чотирьохкомпонентної системи СаО–P2О5–CаF2–Н2О 
виявлені області, що представляють интерес  для 
синтезу біокераміки для внутрішньокісткового 
використання. 
Отримані дані суттєво відрізняються від 
прийнятих раніше; це відкриває додаткові можливості 
для отримання нових синтетичних нанокристалічних 
матеріалів полівариантного  складу, цілеспрямовано 
призначених для корекції структурних порушень 
різних ділянок скелету. 
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АННОТАЦИЯ Рассмотрена перспективность использования синтетических нанокристаллических материалов 
многовариантного состава на основе системы СаO–P2О5–CаF2–Н2О и добавок для коррекции структурных нарушений 
скелета. Показано, что для синтеза нанокристаллических порошков и композитов биомедицинского назначения 
перспективны материалы, составы которых описываются системой СаО–P2О5–CаF2–Н2О. Изучены системы CаО–P2О5–
CаF2, СаО–P2О5–Н2О. Проведено исследование системы CаО–P2О5–CаF2 в сечении  Са3(PO4)2 – СаF2: определено положение 
бинарных эвтектик и температур плавления в них. Построена диаграмма состояния системы Са3(PO4)2 – СаF2, которая 
существенно отличается от приведенных в литературе. Выполнена экспериментальная проверка расчетных данных на 
препаратах расчетных составов методом высокотемпературной микроскопии. На основе проведенных исследований 
уточнены области первичной кристаллизации фаз в четырехкомпонентных системах Са3(РО4)2–СаСО3–СаF2–Са(ОН)2 и 
Са3(РО4)2–Н2О–СаF2–Са(ОН)2, перспективных для использования в качестве биокерамических композиций. На основе 
проведенных исследований в системе СаО–P2О5–CаF2–Н2О установлены области, перспективные для синтеза материaлов, 
которые по своим техническим и биологическим свойствам могут быть использованы: 1) для коррекции дефектов костных 
тканей; 2) в качестве неорганических наполнителей гибридных органо-неорганических композиционных материалов, 
предназначенных для восстановления суставного хряща; 3) для склеивания фрагментов костей и заполнения полостей 
патологического происхождения; 4) для восполнения минерального состава костей и зубной эмали. 
Ключевые слова: синтетические нанокристалические материалы; фазовая диаграмма; система CаО–P2О5–CаF2; сечение  
Са3(PO4)2–СаF2, кинетика образования; высокотемпературная микроскопия; элементарные тетраэдры; коррекция 
нарушений скелета. 
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